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"METALLOCENES PONTES DU GROUPE HI A BASE DE LIGANDS 
CYCLOPENTADIENYLE-FLUORENYLE" 

La presente invention se rapporte au domaine de systemes 
catalytiques metallocenes a base d'un composant de type 
cyclopentadienyle-fluorenyle contenant un metal du groupe III du tableau 
periodique. Elle se rapporte egalement a une polymerisation controlee 
basee sur ce systeme catalytique. 

Razavi et Ferrara (A. Razavi, J. Ferrara, J. Organomet. 
Chem. 435, 299, 1992) montrent que des metallocenes du groupe IV de 
formule 

CMe 2 (Cp - Flu) MQ 2 
dans laquelle M est un metal du groupe IVB du tableau periodique, Cp - 
Flu est un ligand de type cyclopentadienyle-fluorenyle substitue ou non 
substitue, CMe 2 est un pont entre le cyclopentadienyle et le fluorenyle et 
Q est un hydrocarbure comportant de 1 a 20 atomes ou un halogene, 
sont des precurseurs efficaces pour la polymerisation stereospecifique et 
stereoselective du propylene. Une fois actives par un alumoxane, ces 
composes produisent avec de grandes activites du polypropylene 
syndiotactique a haut poids moleculaire. 

D'autres part, certains complexes alkyle et hydrure de 
lanthanides stabilises par des ligands cyclopentadienyle sont connus 
depuis environ deux decennies pour agir en tant que catalyseurs 
monocomposants capables de polymeriser des a-olefines (ethylene) et 
d'initialiser la polymerisation stereospecifique de monomeres polaires 
tels que des (meth)acrylates, mais ii s'agit de quelques exemples isoles. 
lis sont par exemple decrits dans Ballard et coll. (dans D. G. H. Ballard, 
A. Courtis, J. Holton, J. McMeeking, R. Pearce, Chem. Commun. 1978, 
994), dans Watson et Parshall (dans P. L. Watson, G. W. Parshall, Acc. 
Chem. Res. 1985, 18, 51), dans Jeske et coll. (dans G. Jeske, H. Lauke, 



H. Mauermann, P.N. Swepston, H. Schumann, T. J. Marks, J Am 
Chem. Soc. 1985, 107, 809), dans Burger et coll. (dans B. J. Burger, M 
E. Thompson, D. W. Cotter, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1990, 
1 12,1566) ou dans Yasuda (dans H. Yasuda, Prog. Polym. Sci. 2000 2s' 
573). ■ ' * 

Dash et coll. (dans A. K. Dash, A. Razavi, A. Mortreux, C. 
W. Lehmann, J.-F. Carpentier, Organometallics, 2002, 21, 3238) ont 
travaille sur les reactions d'elimination d'amines a part'ir d'amides 
homoleptiques Ln[N (SiMe 3 ) 2 J 3 ou Ln est de I'yttrium, du lanthane ou du 
neodyme, avec le llgand a pont isopropylidene [Cp-CMe 2 -Fluf. Les 
complexes resultants se sont averes inactifs dans la polymerisation de 
Tethylene, meme apres activation par un alkylmagnesium ou un 
alkylaluminium. 

Qian et coll. (dans C. Qian, W. Nie, J. Sun, J. Chem Soc 
Dalton Trans., 1999, 3283, et dans C. Qian, W. Nie, J. Sun j' 
Organomet. Chem., 2001, 626,171) ont montre que la reaction" de 
metathese ionique de LnCI 3 (THF) n , ou Ln represente Y ou Lu avec 
I'espece dilithiee du ligand Cp-CPh 2 -Ru a pont de diphenylcarbone, 
donne les complexes ioniques structurellement caracterises [(p 5 n 5 -Cp- 
CPha-RuJLnCy [Li(THF) 4 ] + avec de. bons rendements, mais aucune 
activite de polymerisation n'a ete decrite. 

Une autre publication du meme groupe (C. Qian, W. Nie J 
Sun, J. Organomet. Chem., 645, 82, 2002) publie que le traitement de 
f(n , n^Cp-CPha-FluJLuCIa]- [Li(THF) 4 ] + avec du LiN(SiMe 3 ) 2 fournissait, 
avec un faible rendement d'environ 13%, le complexe neutre [(r, 5 , n 5 -Cp- 
CPh 2 -Flu)LuN(SiMe 3 ) 2> qui s'est avere initialiser la polymerisation de la 
caprolactone et du methacrylate de methyle (MMA) ; du 
poly(methacrylate de methyle) (PMMA) a ete produit avec une faible 
activite a temperature ambiante et contenait environ 60% de dyades rr. 

D'autres tentatives du meme groupe (dans C. Qian, W. Nie, 
Y. Chen, S. Jie, J. Organomet. Chem., 2002, 645, 82, et dans W. Nie, C.' 
Qian, Y. Chen, S. Jie, J. Organomet. Chem., 2002, 647, 114) en vue 
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d'etendre cette chimie aux metaux lanthanides "legers", comme par 
exemple La ou Nd, ont echoue ; les syntheses reussies de quelques 
derives [(Cp-CPh2-FIu)Ln((M-H)3BH)2TLi(THF) 4 r, oQ Ln est La ou Nd, 
egalement structurellement caracteris^s, ressortent d'une stabilisation 

5 sterique du systeme par une liaison de pontage polyvalente d'anions 
tridentes BH 4 " avec Patome de lanthanide. 

JP-A-07258319 publie la preparation du complexe neutre 
de carbyle {n 5 , n 5 -Cp-CMe 2 -(2 5 7-tBu2-Flu)}LnCH(SiMe 3 )2 via une 
procedure en deux etapes et "tout en un" comprenant iadite metathese 

10 entre YCI 3 (THF) n et Li2[Cp-CMe2-(2,7-tBu 2 -Flu)], suivie d'une 
transmetallation subsequente avec LiCH(SiMe3) 2 6 - Le complexe titre n'a 
ete caracterise que par RMN- 1 H et pretendu initialiser la polymerisation 
vivante du MMA a 0°C pour donner un polymere avec une moyenne 
pond^rale de distribution de poids moleculaire M w de 512 000, un indice 

15 de polydispersite D de 1,66 et 78% de dyades rr. Uindice de 
polydispersite D est defini par le rapport M w /M n de la moyenne ponderale 
de poids moleculaire a la moyenne numerique de poids moleculaire. 

II n ! existe ainsi aucune methode unifiee pour preparer avec 
un bon rendement des composants a base de ligands de 

20 cyclopentadienyl - fluorenyle et de metaux du groupe III, ni pour preparer 
a partir d'eux des systemes catalytiques possedant une bonne capacite 
de polymerisation. 

En outre, tous les systemes catalytiques metallocenes 
connus a base de metaux du groupe IV du tableau periodique requierent 

25 des agents d'activation couteux et dangereux et ne conviennent pas pour 
la polymerisation de monomeres polaires. 

^invention a pour but de preparer avec un bon rendement 
des composants metallocdnes pontes a base de ligands de type 
cyclopentadienyle - fluorenyle et a base de metaux du groupe III. 

30 Uinvention a encore pour but de preparer un composant 

catalyseur efficace dans la polymerisation controlee du styrene. 

L'invention a egalement pour but de preparer des 



composants catalyseurs oapabtes de preparer du polyfmethacylate de 
methyle) syndiotactique. 

De maniere plus generate, ['invention a pour but de 
preparer des systemes catalytiques efficaces pour la polymerisation 
5 controlee de monomeres polaires ou non polaires. 

En consequence, I'invention divulgue un composant de 
catalyseur metallocene de la formule generate 

(Flu -R- - Cp) M (r) 3 - C 3 R' 5 )(ether) n (|) 
dans laquelle Cp est un ligand cyclopentadienyle, substitue ou non 
> substrtue, Flu est un ligand fluorenyle, substitue ou non substitue M est 
un metal du groupe III du tableau penodique, R» est un pont structure! 
entre Cp et Flu (position 9) conferant la stereorigidite du composant 
chaque FT est identique ou different et represente de I'hydrogene ou un 
rad,cal hydrocarbyle comportant de 1 a 20 atomes de carbone et n est " 
0, 1 ou 2 . 

Les substituants du cyclopentadienyle ne sont soumis a ■ 
aucune limitation particuliere, ils peuvent etre identiques ou differents et - 
comprennent des radicaux hydrocarbyle comportant de 1 a 20 atomes de ■ 
carbone. 

Les substituants du fluorenyle ne sont soumis a aucune 
hrmtation particuliere, ils peuvent etre identiques ou differents et 
comprennent des radicaux hydrocarbyle component de 1 a 20 atomes de 
carbone. 

Dans le groupe allyle Q,R' 5 , R' oomprend I'hydrogene ou un 
hydrooarbyte comportant de 1 a 20 atomes de carbone. II peut 
egalement comprendre un groupe silyle et une chatne de 
polybutadtenyle. 

Le type de pont present entre le cyclopentadienyle et le 
fluorenyle dans les catalyseurs decrits ci-dessus n'est pas 
partlculierement limite en soi. Generalement, R" oomprend un groupe 
alkylidene comportant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe 
gemranium (par exemple un groupe dialkylgermanium), un grou pe 



silicium (par exemple un groupe dialkylsilicium), un groupe siloxane (par 
exemple un groupe dialkylsiloxane), ou un groupe alkylphosphine ou un 
groupe amine. De preference, le substituant comprend un radical siiyle 
ou un radical hydrocarbyle comportant au moins un atome de carbone, 
5 pour former le pont, ou un radical ethylenyle substitue ou non substitue 
(par exemple -CH 2 CH 2 -). Plus preferentiellement, R" est I'isopropylidene 
(Me 2 C), Ph 2 C, ethylenyle, ou Me 2 Si, et plus preferentiellement R" 
represente (Me 2 C). 

M est de preference de Pyttrium, du lanthane ou un membre 
10 de la serie des lanthanides. Dans la presente description, le terme de 
"serie des lanthanides" designe la serie des terres rares des elements de 
nombre atomique de 58 a 71 . Dans la serie des lanthanides, M est de 
preference du neodyme, du samarium. Plus preferentiellement, M est de 
I'yttrium. 

15 L'invention publie egalement un precede de preparation du 

composant catalytique (I), qui comprend les etapes de : 

a) mise en suspension de MCI 3 (THF) n dans de Tether, 

b) mise en suspension d'un sel de dilithium de (Cp - R" - Flu) dans de 
Tether, 

20 c) execution de la reaction de metathese saline des suspensions a) et b) 
a une temperature de -80°C a 60°C, et ou la proportion molaire des 
suspensions b) k a) est inferieure a 2, 

d) cristallisation du produit obtenu en c) dans Tether, 

e) recuperation d'une poudre cristalline, 

25 f) allylation de la poudre cristalline de Tetape e) au moyen de 
CIMgCCaR's) ou UC3R5 ou d'un agent d'allyiation equivalent, dans un 
solvant, a une temperature de -80°C a 60°C, ou R 1 est de Thydrogene 
ou un radical hydrocarbyle comportant de 1 a 20 atomes de carbone, 
g) recuperation d'un complexe neutre de formule 
30 (Flu - R" - Cp) M (n 3 - CaR's) (ether) n (I) 

Les quantites molaires relatives du ligand et de MCI 3 (THF) n 
sont de preference de un a un. 



Leth9r P«* Stre choisi par exemple pan™ le 
tetrahydrofuranne (THF). le dioxanne, ,'oxyde de diethyle ou roxyde de 
diisopropyle. Le THF ou foxyde de diethyle (Et 2 0) son. preference 

Le solvent peut Mre choisi parmi un hydrocarbure 
al lp hat,que ou aromatique oomme par example le toluene, le xylene le 
pentane, le cyclohexane, I'heptane. 

La poudre cristalline obtenue a I'etape a) est extremement 
sens,ble a fair. Hie est insoluble dans le pentane, peu soluble dans le 
toluene et faoilement soluble dans le tetrahydrofuranne (THF) ou I'oxyde 
) de diethyle. ' 

Des etudes par diffraction aux rayons X de plusieurs 
cnstaux appropries isoles des produits de I'etape e) et des etudes par 
ont su ^ r * W deux composes sent en equilibre : 

- un compose de formule 

[(Flu - R» - Cp) MCI 2 ]-[Li(ether) 4 ] + ( ||) 

et 

- un compose de formule 

[(Flu - R" - Cp) 2 M]TU(ether) 4 r (Ml) 

Cet equilibre est schematiquement represente a la Fig 1 
qu, expose en outre comment I'equilibre est altere pendant I'al.ylation, et 
e spectre RMN- H du melange des composes (I.) et („,) est represente a 
la Fig. 2 en fonction de la temperature. 

L'anion de formule ionique (III) est represente a la Fig. 3. 
Dans un autre aspect, Invention couvre I'utilisation du 
composant metal.ocene (I), avec ou sans agent deactivation ou agent de 
transfert pour la polymerisation controlee de monomeres polaires ou non 
polaires. 

L'invention expose en outre un precede 
d-homopo,ymerisation de monomeres polaires ou non polaires avec un 
comonomere, ledit precede comprenant les etapes de : 

- fourniture du composant metallocene de la formule (I) 

- fourniture facultative d'un agent deactivation ou d'un agent de 
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transfert, 

- fourniture d'un monomere et d'un comonomere facultatif, 

- maintien du systeme dans des conditions de polymerisation, 

- obtention du polymere souhaite. 

5 L'agent d'activation facultatif comprend des acides de Lewis 

possedant une action ionisante et ayant une activite de coordination 
faible ou nulle. Generalement, tous les activateurs utilises avec les 
metaux du groupe IV du tableau periodique peuvent etre utilises dans 
I'invention. Des agents d'activation appropries contenant de I'aluminium 

10 comprennent un alumoxane ou un alkylaluminium. 

Les alumoxanes qui peuvent etre utilises dans I'invention 
sont bien connus et comprennent de preference des alumoxanes 
alkyliques lineaires et/ou cycliques oligomeres representee par la formule 

(I): 

15 




pour des alumoxanes oligomeres lineaires, et par la formule (II) 

20 

pour des alumoxanes oligomeres cycliques, 

25 ou n a une valeur del a 40, de preference de 10 a 20, m a une valeur 
de 3 a 40, de preference de 3 a 20, et R est un radical alkyle en d a C 8 , 
de preference methyle. En general, dans la preparation d ! alumoxanes a 
partir, par exemple, de trimethylaluminium et d'eau, on obtient un 
melange de composes lineaires et cycliques. 

30 Des agents d'activation appropries contenant du bore 

peuvent comprendre un boronate de triphenylcarbenium, tel qu'un 
tetrakis-pentafluorophenyl-borato-triphenylcarbenium comme decrit dans 



I 

EP-A-0427696 : 
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10 



15 



20 



25 
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PH Ph 
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^5 
C&5 



ou ceux de la formule generate ci-dessous, comme decrit dans 
EP-A-0277004 (page 6, ligne 30 a page 7, ligne 7) : 



30 



Ar 2 



D'autres agents d'activation preferentiels comprennent de 
Ihydroxy-isobutyfaluminium et des aluminoxinates metalliques. 

On peut aussi utiliser des agents d'alkylation du type MgR' 2 
ou les R' sent identiques pu differents et representent un radical 
hydrocarbyle comportant de 1 k 20 atomes de carbone. 

Les agents de transfert comprennent par exemple H 2 et des 
hydrosilanes de la formule HSiR" 3 , ou ,es R- sent identiques ou 
d,fferents et representent de I'hydrogene ou un hydrocarby,e comportant 
de 1 a 20 atomes de carbone. On les choisit en fonction du monomere a 
polymeriser. 

Les monomeres que Ton peut utiliser dans ('invention 
comprennent des monomeres non polaires comme par exempie 
lethyiene, des «-oietines, du styrene, et des monomeres poiaires comme 
par exempie des acrylates ou des dienes. On a utilise de p^ference la 
styrene et le methacrylate de methyle. 

Le systeme catalytique selon Invention peut etre utilise 
dans tout type de precede d'homo- ou de ^polymerisation, pour autan, 
que lactivite cataiytique requise na soi, pas aiteree. Dans une realisation 
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preferentielle de I'invention, le systeme catalytique est utilise dans un 
procede de polymerisation dans la masse ou dans un procede de 
polymerisation en solution, qui est homogene, ou dans un procede en 
suspension, qui est heterogene. Dans un procede en solution, des 

5 solvants typiques comprennent le THF ou des hydrocarbures comportant 
de 4 a 7 atomes de carbone, comme Pheptane, le toluene ou le 
cyclohexane. Dans un procede en suspension, il est necessaire 
d'immobiliser le systeme catalytique sur un support inerte, en particulier 
un support solide poreux tel que du talc, des oxydes inorganiques et des 

10 materiaux de support resiniques tels qu'une polyolefine. De preference, 
le materiau de support est un oxyde inorganique sous forme finement 
divisee. 

Des materiaux d'oxydes inorganiques appropries, qu'il est 
souhaitable d'utiliser selon I'invention, comprennent des oxydes de 

15 metaux des groupes HA, IIIA, IVA ou IVB, comme la silice, I'alumine et 
leurs melanges. D'autres oxydes inorganiques que Ton peut utiliser, seuls 
ou en combinaison avec de la silice ou de I'alumine, sont la magnesie, 
I'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium, et similaires. D'autres materiaux 
de support peuvent toutefois etre utilises, par exemple des polyolefines 

20 fonctionnalisees finement divisees comme du polyethylene finement 
divise. 

De preference, le support est un support de silice d'une 
surface specifique de 200 a 700 m 2 /g et d ! un volume poreux de 0,5 a 
3 ml/g. 

25 Les temperatures de polymerisation vont de -20°C a 100°C. 

L'invention couvre egalement les polymeres que Ton peut 
obtenir par polymerisation en presence des composants catalytiques 
decrits ci-dessus. 

LISTE DES FIGURES 
30 La Fig. 1 represente un mecanisme schematique de 

formation des composes (I), (II) et (III). Sur le dessin, R represente C 3 R"5 
comme defini dans la description. 
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^ La Fig. 2 represente la structure cristalline de I'anion 

[(q .n 5 -Flu-CR 2 -Cp)(n\n 5 -Flu-CR-Cp)YnLi(ether) 4 r. Les ellipsoYdes 
correspondent a une probability de 50%. 

La Fig. 3 represente la relation entre la temperature et le 
speotre RMN- 1 H du melange obtenu a I'etape e) dans une solution de 
THF-ds. 

EXEMPLFft 

Synthese de (n 5 ,n 5 -Cp-CMe 2 -Flu)Y(C 3 H 5 )(THF) 
Une synthese "tout en un» de (n 5 ,n 5 -Cp-CMe 2 - 
Flu)Y(C 3 H 5 )(THF) a ete preparee a partir de YCI 3 . 

A une solution de C 13 H 8 H-CMe 2 -C 5 H 4 H (1,0 g 3 67 
mmoles) dans de I'ether diethylique (50 ml) a -10°C, on a ajoute sous 
agitation vigoureuse 2 equivalents de n-BuLi (4,6 ml d'une solution V6 M 
dans de I'hexane, 7,34 mmoles). On a laisse le melange reactionnel se 
rechauffer a temperature ambiante. La solution a vire au jaune fence et 
apres 3 heures, une poudre jaune cristalline a precipite. A cette 
suspension du sel de dilithium dans de I'ether, refroidie a -20°C on a 
ajoute une suspension de YCI 3 (THF) n (preparee a partir de 0,72 g 3 68 
mmoles de YCI 3 anhydre) dans du Et 2 0 (50 ml). Apres agitation 
v.goureuse et rechauffage a temperature ambiante, le melange 
react.onnel a vire au rouge fence. La solution rouge a ete decantee du 
precpite et evaporee sous vide, pour donner 0,8 g de poudre rouge 
fence. A une suspension de 0,390 g de la poudre rouge de [(Cp-CMe 2 - 
Flu)YC. 2 nLi(Et 2 0)(THF) 3 r dans 20 ml de toluene, on a ajoute une 
solut.cn de chlorure d'allylmagnesium (0,27 ml d'une solution 2 M dans 
du THF, 0,54 mmoles). Le melange reactionnel a ete agite pendant 8 h a 
temperature ambiante. La solution brun jaunatre resultante a ete filtree et 
on a elimine sous vide les constants volatils. Le residu a ete lave au 
pentane (2x15 ml) et seche sous vide, pour donner une poudre jaune 
de (C P -CMe 2 -Flu)Y(C 3 H 5 )(THF) (0,16 g, 65%). Les resultats de la RMN- 
H (toluene - d 8 , 200 MHz, 50<>C) etaient les suivants : 8 = 7,90 (d 4H 
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J HH = 7,0 Hz, Flu), 7,0-6,8 (m, 4H, Flu), 5,82 (t, 1 H, J H h = 2,6 Hz, Cp), 
5,59 ft, 1H, Jhh = 2,6 Hz, Cp), 3,13 (br m, 4H, oc-CH 2 , THF), 2,45 (br m, 
2H, a-CH 2 , THF), 2,24 (s, 6H, CH 3 ), 1,93 (brm, 4H, CH 2 CHCH 2 ), 1,21 (br 
m, 4H, p-CH 2 , THF). RMN- 1 H (THF-d 8 , 300 MHz, -70 °C) : 5 7,93 (d, 2H, 

5 Jhh, = 7,7 Hz, Flu), 7,63 (d, 2H, Jhh = 7.7 Hz, Flu), 7,05 (t, 2H, Flu), 6,49 
(t, 2H, Flu), 6,23 (s, 2H, Cp), 5,57 (s, 2H, Cp), 4,66 (m, 1H, J HH = 13,0 
Hz, CH 2 CHCH 2 ), 1,86 (s, 6H, CH 3 ), 1,52 (d, 4H, Jhh = 13,0 Hz, 
CH 2 CHCH 2 ). Les resultats de la RMN- 13 C (THF-d 8 , 75 MHz, -70°C) 
etaient les suivants : 8 = 143,2 (CH 2 CHCH 2 ), 132,8, 130,8, 125,6, 120,8, 

10 120,3. 110,3, 110,1, 107,1, 106,8, 103,7, 103,5, 98,6 (Flu et Cp), 57,7 
(CH 2 CHCH 2 ), 38,5 (CCH 3 ). 

Polymerisation de methacrylate de methyle (MMA). 

A une quantite prealablement pesee d'environ 10 mg de 

15 (Cp-CMe 2 -Flu)Y(C 3 H 5 )(THF) dans du toluene, on a ajoute du 
methacrylate de methyle (3,0 ml, 27,7 mmoles), au moyen d'une 
seringue, et on a energiquement agite a une temperature de -15°C, 
Apres un laps de temps d'une heure, on a ouvert le tube de Schlenk a 
Pair et ajoute de Pacetone (30 ml) afin de stopper la reaction et de 

20 dissoudre le polymere forme. On a precipite le polymere par addition de 
methanol (environ 200 ml), filtre, lave deux fois au methanol (30 ml) et 
seche sous vide. La proportion [MMA] / [Y] etait d'environ 300. La 
moyenne numerique de poids moleculaire Mn et la moyenne ponderale 
de poids moleculaire Mw ont ete determinees par CPG dans du THF en 

25 utilisant un etalonnage universe! vis-a-vis de temoins de polystyrene. La 
distribution de poids moleculaire est decrite par Pindice de polydispersite 
D defini comme etant le rapport Mn/Mw de la moyenne ponderale de 
poids moleculaire a la moyenne numerique de poids moleculaire. La 
microstructure du polymere a ete determinee par RMN- 1 H dans du 

30 CDCI3. Le polymere resultant presente une moyenne numerique de 
poids moleculaire Mn de 424 000 et un indice de polydispersite D de 
1,41 et la tacticite suivante : rr = 67%, mr = 27% et mm = 6%. Le 
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ren dement etait de 29%. 



Polymerisation de styrene 

On a precede a une polymerisation dans la masse et a une 
polymerisation en solution de styrene, toutes deux sur un echantillon brut 
et un echantillon recristallise de (Cp-CMe 2 -Flu)Y(C3H 5 )(THF) Les 
cond.t.ons et les resultats sont reproduits au tableau I. 

Tableau I 



Complexe Cond. 



brut 

brut 

recrist. 

recrist. 

recrist. 



T(°C) Temps 
(h) 



masse 
toluene 
masse 
toluene 
toluene 



20 
20 
20 
60 
60 



1 

2 

2 
0,3 
0,66 



Rendement 
(%) 
47 

28 
26 
8 

20 



Mn 
(10 3 ) 
nd 
nd 
nd 
nd 
nd 
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[Styrene] / [y] : environ 2000. 



Mw/Mn 

nd 
nd 
nd 
nd 
nd 



T m 
(°C) 
269 
268 
268 



- 13 - 

REVENDICATIONS 

1 . Composant catalyseur metallocene de formule 
(Flu -R" - Cp) M (r| 3 - CsR^CetherJn (I) 

dans laquelle Cp est du cyclopentadienyle, substitue ou non substitue, 
5 Flu est du fluorenyle, substitue ou non substitue, R" est un pont structurel 

entre Cp et Flu conferant la stereorigidite du composant, M est un metal 

du groupe III du tableau periodique, chaque R 1 est identique ou different 

et represente de Thydrogene ou un radical hydrocarbyle comportant de 1 

a 20 atomes de carbone, et n est 0, 1 , ou 2. 
10 2. Composant catalyseur metallocene selon la 

revendication 1, ou M est de Tyttrium, du lanthane, du neodyme ou du 

samarium. 

3. Composant catalyseur metallocene selon la 
revendication 1 ou la revendication 2, ou R" est CMe 2 . 
15 4. Composant catalyseur metallocene selon Tune 

quelconque des revendications qui precedent, ou C3R5 est CH 2 - 
CH=CH 2 . 

5. Procede de preparation du composant catalyseur 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, comprenant les etapes 
20 de : 

a) mise en suspension de MCI 3 (THF) n dans de Tether, 

b) mise en suspension d'un sel de dilithium de (Cp - R" - Flu) dans de 
Tether, 

c) execution de la reaction de metathese saline des suspensions a) et b) 
25 a une temperature de -80°C a 60°C, et ou la proportion molaire des 

suspensions b) a a) est inferieure a 2, 

d) cristallisation du produit obtenu en c) dans Tether, 

e) recuperation d'une poudre cristalline, 

f) allylation de la poudre cristalline de Tetape e) au moyen de 
30 CIMg^Rs) ou d'un agent d'allylation equivalent, dans un solvant, a 

une temperature de -80°C a 60°C, ou R 1 est de Thydrogene ou un 
radical hydrocarbyle comportant de 1 a 20 atomes de carbone, 
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9) recuperation d'un complexe neutre de formule 

(Flu-R«-Cp) 1 M( n 3 -c 3 R' 5 )(ether) n (|) 

mn , M , ^ Pr ° C<§d§ Se,on ,a revendication 5, ou la proportion 
^ mola,rede, a suspension b) a, a suspension a) est d'environ 1. 

7. Precede selon la revendication 5 ou 6 ou ladite 
«~n de n^se saiine es, entrepnse a une tempSrature 

a 7 oftMh 8 ' . , P T" 6 ^ '' Une qUelcon 0 ue *• 'abdications 5 
a 7, ou I ether est du THF ou de I'oxyde de diethyle. 

a 8 ou u , , 9 ' . PTO0<k,<5 Se ' 0n '' U " e <,uel00nc ' ue *• revendioations 5 
a 8, ou le solvant est du toluene. 

10. Utilisation du composant oatalyseur selon I'une 

a d T r nd,0a,IOnS 1 4 4 ^ ° U °™ — °n ou 

agent de tran s fert pour ,e polymerisation de monom.res poiaires oulhon 

I. 

les etapes J:' * PrSParati ° n * 

- foumiture du composant metallooene selon I'une quefconque 
revendicat/ons 1 a 4, 

- foum«ure faou-tative'd'un agent d'activation et/ou d'un agent de 

- foumiture d'un monomere polaire ou non polaire e, d'un 
comonomere facultatif, 

- mafntien du systeme dans des conditions de polymerisation 

- obtention du polymere souhaite. 

non nm • ^ Se '° n '* r6Vendicatio " 11, ou le monomere 

non pola,re est une a-olefine, de Methylene ou du styrene. 

13. Precede selon la revendication 11, oD le monomere 
pola,re est un methacrylate ou un diene. monomere 

14. Polymeres que I'on peut obtenir par le precede selon 
I une quelconque des revendications 11 a 13. 
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